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論　　文　　の　　要　　旨
　最近，生理活性を持つオリゴ糖や配糖体が注目されている。これら糖類の製造は主に化学合成によっ
ているが，一般に化学合成は複雑で数種類の生成物ができ，収率の低い場合が多い。これに比べ，酵
素法は特異性が高く，反応が簡単である等の利点がある。当研究室において，加水分解酵素である
伽卿g伽∫η｛鮒のβ一キシロシダーゼは糖転移作用が強く，種々のアルコールを受容体としてキシロ
オリゴ糖から多くの種類のアルキルβ一キシロシドを生成することを明らかにしてきた。しかしなが
ら，一般に言われているように，フェノール類の配糖体を効率よく酵素的に合成することは困難であっ
た。
　最近，ヒドロキノンとグルコースが結合した配糖体であるアルブチンがメラニン色素の合成を阻害
するので，化粧晶の添加剤として使用されている。このアルブチンは化学的に合成されており，非常
に高価なものである。本研究では，主に受容体としてフェノール化合物，特にヒドロキノンを対象と
してアンブチンとその構造の似ているキシロシドの合成を試みた。
　まずはじめに，各種市販酵素製剤20種類について，β一キシロシダーゼの活性が高く糖転移作用の
強い酵素を検索した。その結果，ペクチナーゼG（λ功θゆ吻∫〃〃舳1棚〃∫由来，天野製薬㈱）が最
も強いβ一キシロシダーゼ活性を示し，また，キシロオリゴ糖を供与体としてアルコールやフェノー
ル類を受容体とした場合で，ほとんどすべての受容体と反応し，特にヒドロキノンとよく反応したの
で，このβ一キシロシダーゼを本研究で用いた。
　このλ．〃η舳1θ伽∫β一キシロシダーゼは5％ヒドロキノン存在下，40℃，24hでも70％の残存活
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性を示し安定な酵素であった。この酵素を用い，キシロオリゴ糖とヒドロキノンの反応生成物と思わ
れる物質2種類を分離精製し，ヒドロキノンβ一（1，4）一キシロシド及びヒドロキノン4－0一（β一キシロ
シル）一β一キシロシドと同定した。これらの配糖体をこの酵素で加水分解すると，加水分解と同時に
転移反応と縮合反応も起こることが認められた。
　これらの反応に関与している酵素を確認するためにラ酵素の精製を行った。その結果，2種類のβ
一キシロシダーゼ（β一Xy1　I，β一Xy1　皿）を単離することができた。このβ一Xyl　Iとβ一Xy1
皿の分子量はゲル濾過法とSDS－PAGE法でそれぞれ180kDa及び65kDaと190kDa及び100kDaであっ
た。この結果よりβ一Xy1　亙及びβ一Xy1　皿はそれぞれトライマー及びダイマーであることが明
らかになった。また，等電点，糖含量，至適温度，温度安定性などはこれまでに知られている他の微
生物由来の酵素と同様であったが，pH安定性の範囲（β一Xy　l　I　1．5－6．5，β一Xy1　u　2．5－7．O）
が他の酵素より少し広いようであった。また，トライマーの酵素はこれまで一列しか報告されていな
い。さらに，各種化合物による阻害の程度はβ一Xy亘　Iとβ一Xy亙　皿で異なる様相を示したが，
各種受容体に対する糖転移の反応性は両者同じであり、広い受容体特異性を示した。しかし，β一Xy
1　nはβ一Xy　I　Iより少し不安定であったので以下の実験ではβ一Xy三　亙のみを使用した。
　次に亨2一プロパノールを受容体として粗酵素と精製酵素での転移反応に対する相違を調べた結果，
両者に相違はなく，アルコール濃度25％以上においてキシロビオース及びトリオースからほぼ理論量
の転移生成物が得られた。すなわち，オリゴ糖の非還元末端から転移生成物が理論的に生成すること
が判明した。
　最後に，ヒドロキノンキシロシドの牧率に対する供与体（キシロオリゴ糖）及び受容体（ヒドロキ
ノン）の濃度，pH，さらに有機溶媒の影響について調べた。その結果，ヒドロキノンは溶解度の関係
から5－6％が適当であり，オリゴ糖濃度を3．O－8．5％まで増加すると，ヒドロキノンキシロシドの生
成量は増加するがラキシロビオースモル当りの収率は25％から王5％に減少した。また，有機溶媒7種
類について検討した結果，10％N，N一ジメチルホルムアミドを使用した場合、使用しない場合に比べ
約2倍の生成物が得られた。
審　　査　　の　　要　　旨
　本論文の業績は，従来酵素的に合成が困難とされているヒドロキノンのようなフェノール類の配糖
体を合成することができることを示したことである。
　すなわち，各種の市販酵素製剤の中から糖転移作用が強くしかもヒドロキノンや有機溶媒に安定な
λ∫〃g舳｛リ舳舳13τ伽∫のβ一キシロシダーゼを見出し，アルコール類のみならずフェノール類のほと
んどすべての受容体と転移生成物を生成することができることを明らかにした。また，酵素を精製し
二種類のβ一キシロシダーゼを得た。これらの酵素は阻害剤に対する性質等ある程度異なっても糖転
移作用は同じであること，また，一種類の酵素はこれまで一例しか報告されていないトライマーであ
ることを示した。2プロパノールを受容体とした場合，転移生成物をほぼ理論量生成すること，ヒド
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ロキノンの場合は供与体であるキシロビオースモル当り約25％得られることを示した。
以上，市販されているキシロオリゴ糖を原料にすればヒドロキノンβ一キシロシドの酵素的合成法
は十分経済的に成立する可能性があることを示した。
　よって，著者は博士（農学）の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
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